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© Procede de preparation, par hydroformylation, de polyorganbsiloxane k fonctlon propanaldehyde. 

© L'invention conceme un procede de preparation de polyorganosiloxane a fonction W^f****'™*^ 
en ce au'on fait reagir le melange CO + H 2 sur les groupes - Si Vinyle de I'organopolysiloxane de depart. 
Tn des metaux de transition du groupe 8 et d'une triorganophosphine eV^une 

X^ofrospKXe. la masse reactionnelle obtenue en fin de reaction Stent utilisee. sans separation du compos* 
m^talllque. pour I'obtention d'elastom^res silicones. _ ^ tM « M 

Elastomferes obtenus avec les organopolysiloxanes prepares selon le proced* de la presente invention. 
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PROCEDE DE PREPARATION, PAR HYDROFORMYLATION, DE POLYORGANOSILOXANE A FONCTION 

PROPANALDEHYDE 

mo h^. invention conceme un procede de preparation de polyorganosiloxanes comportant par 

oh 2 oho ou -CH (CHOKH3 he a un atome de silicium. De tels polysiloxanes sont reticulables a ia 
temperature ambiante en elastomeres sous Taction de I'oxygene atmospherique 

fcn ^nn^T" 16 "* ' a Pr6Sente inV6nti0n C ° nCeme U " pr0C ^ d§ d'hydroformylation de polyorganosiloxane- 
l^n *i m °' n ? U " 9rou P ement sil0 ^ ,e av ^ une liaison - Si-CH = CH 2( dans lequel la masl 
reac onnelle contenant le (ou les) polyorganosiloxane<s) a fonction propanaldehyde obtenufs) en fin^e 

ZST* 6 ^ direCtement P ° Ur ,,0btenti ° n *ones pJ^Sffi r^xygene 

zsttzixszix^ du (ou des) -^s: 

de s^vTtrgtTql? ^ lnVenti ° n '' aVanta9e de ^ §tre «* *" ~"» — ««~ 

Ce procede a I'avantage d'etre extremement simple pour sa mise en oeuvre 

Ce procede presente I'avantage de ne pas necessiter de manipulations pour separer le too tes> 
polys,ioxanesobtenu(s)du S ystemecatalytique utilise, notammentdes composes metelljues ' 
Ce compose presente I'avantage de necessiter de faibles quantites de catalyseur 
Ce procede presente I'avantage d'etre rapide. 

II a maintenant ete trouve et c'est ce qui fait I'objet de la presente invention un procede de preparation 

- SMSgSST en " astom§re si,icone ' prisentent par mo,e - e au 

X Ra Si (l) 



10 



15 



30 



dans laquelle : 

- X est choisi parmi les radicaux -CH 2 -CH 2 -CHO et 

C H O 

- C H - CH 3> 



35 



40 



45 



50 



rJnLTSr Rt ^!T ti ^ eS ° U d ^ rentS ' $0nt Ch0lsiS parmi le rad[ca! P* 1 ^ trrfluoro-3,3,3 propyte et un 
radical alkyle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, ^ y 

- a est choisi parmi 0, 1 et 2, 

sesss: au rn ° ,ns pm *- *■ • - - - — 

(CH 2 = CH) R a Si 0 3a (1«) 

T" 

ST^E?,? 61 3 0nt ,a . s |? nific f on donn «« Savant avec de I'hydrogene et du monoxyde de carbone. 

Z^TJZ C ° mP i T metaUX de tranSition du 9roupe 8 « d>une Worganophosphine et/ou d'un 
hiorganophosphrte, caractense en ce qu'en fin de reaction on soutire la masse reactionnelle homogene 
contenant notemment le polysiloxane, ayant au moins un motif de formute (1) et le compose melaZue du 
rox^nVdllSr' * «« ^ cu,ab,e e " ela *™ere stone SuTSon de 

Comme exemple de radicaux R on peut citer en tant que radical alkyle. les radicaux methyle ethvle 
mXyle' ^ Cyfe - 06 Prefi§renCe 30 m ° inS 50 % en nombre des «*■« « ^des £ 

inwJ^. a ^ S H m !f? Si '°^ le d "- (OU dSS) P 0, y siloxane < 8 ) °Wenu(s) avec le procede selon la presente 
invention repondent de preference a la formule 
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R 'x Si0 4-x 



dans laquelie 

- les radicaux R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R, vinyle, hydroxyle et alcoxy 
ayant de 1 a 3 atomes de carbons et, 

- x est choisi parmi 0, 1 , 2 et 3. 
De preference R est choisi parmi les radicaux methyle, phenyie et vinyle, au moins 50 % en nombres 

des radicaux r' 6tant methyle. 

Les polyorganosiloxanes obtenus avec !e procede selon rinvention peuvent presenter une structure 
lineaire, cyclique ou ramifiee. 

Le (ou les) polyorganosiloxane(s) de depart mis en oeuvre dans le procede selon la presente invention 
75 ont au moins un motif siloxyle repondant a la formule generate 



w 



(CH 2 = CH) R a Si Q 3 ^ 



(1M 



20 



25 



dans laquelie R et a ont la signification donnee ci-avant dans la formule (1). les autres motifs siloxy 
repondant de preference a la formule 



R'xSiO 



4^x 

2 



30 



35 



dans laquelie les radicaux R, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R definis ci-avant et 
parmi les radicaux hydroxyle et alcoxy ayant de 1 k 3 atomes de carbone, x etant choisi parmi 0. 1 , 2 et 3. 

Ainsi le polyorganosiloxane, ayant au moins un motif siloxyle de formule (1 ), utilise pour la mise en 
oeuvre du procede selon la presente invention peut avoir une structure linSaire, cyclique ou ramifiSe. 

II doit etre indique que le procede selon la presente invention peut etre mis en oeuvre avec un melange 
de polyorganosiloxanes, de structure lineaire, cyclique ou ramifiee. 

Le procede selon la presente invention vise plus particulierement I'obtention de polyorganosiloxane 
contenant plus de 3 groupements siloxyle et dont un au moins repond a la formule (1) ci-avant. 

Ainsi le procede selon la presente invention permet notamment Tobtention de copolymfcre diorganopo- 
lysiloxanes statistiques, sequences ou a blocs, a fonction propanaldehyde de formule : 



40 



50 



R 



Y - Si - 0 



Si - 0 



R 



Jd 



Si - O 



CH 



CH* 



Jb 



Si 



Si - Y (2) 



Jc 



55 



dans laquelie : 

- X et R, identiques ou differents. ont la signification donnee ci-dessus, 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et X, 

- d est un nombre entier compris entre 0 et 1 000 inclusivement, 

- b est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, 

- c est un nombre entier compris entre 0 et 100 inclusivement et. si c est 0, au moins un des deux radicaux 
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V 



Y est X et, 

- d + b + c est au moins 
et ceux de formule : 



egala 1 



70 



15 



Si - o 



__ r 



si - o 



CH 



Si - 0 



(3} 



20 



25 



30 



35 



40 



dans laquelle : 

- R et X ont la signification ci-dessus, 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 9 inclus, 

- s est un nombre entier compris entre 0 et 9 inclus, 
- 1 est un nombre entier compris entre 1 et 10 inclus. 

De preference les polymeres de formule (2) sont ceux pour lesquels : 

- d est un nombre entier compris entre 1 et 400 inclus. 

- b est un nombre entier compris entre 0 et 20 inclus, 

- c est un nombre entier compris entre 2 et 60 inclus 

me R thyt Ch ° iSi ^ ^ ***** 61 ™ ™™ 50 % en nombre de ^dicaux R etant 

De preference les polymeres de formule (3) sont ceux pour lesquels : 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus, 
-8 est un nombre entier compris entre 0 et 5 inclus, 
-*t est un nombre entier compris entre 1 et 6 inclus, 

- r + s + t est compris entre 3 et 6 inclus, 

m^yV^ Parmi raC " CaUX m6thy ' e * Ph6ny,e • 50 % 3U m0ins en nombre des R etant 

i„^ S P0,y ™ res or 9anopolysiloxanes de formule 1, 2 et 3 obtenus avec le precede selon la oresente 
mvenaon continent en nombre p.us de 60 % en nombre des radicaux X dont .a formule est J££ 

nr^f 0 ^ an0 , si,oxanes de formule 2 * 3 sont prepares en mettant en oeuvre le precede selon la 
presents rnvenfton, les organopolysiloxanes de depart etant choisis parmi ceux de formule : 



45 


R 

I 




R 

i 






h" ] 




Y'- Si 


- 0 — 


- Si 


- r> 




• Si - 0 - 


50 


I 

R 




i 

R 






i 

CH 


55 










d 


» 

="2 



— si - v (2 f ) 



dans laquelle : 
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- R et a ont la signification ci-dessus, 

- e est egal a b + c, et . / 

- Y est choisi parmi un radical vinyle et le radical R et quand d = O, au moms un des deux Y est un 

radical vinyle, 
5 et ceux de formule : 



10 



15 



Si - 0 



Si - 0 



CH 



L 



CH, 



_l U 



(3') 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 
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dans laquelle R a la signification donnee ci-dessus et u est egal a s + t. r + u etant compris entre 3 et 10 

inclus. , . ■ . . _ 

Pour la mise en oeuvre du procede selon la presente invention on charge dans un reacteur le ou les 
organopolysiloxanes de depart repondant aux formules \\ 2 ou 3 ci-avant. Sous agitation on introduit dans 
le reacteur le compose du metal de transition du groupe 8, de preference du rhodium et/ou du cobalt, puis 
la triorganophosphine et/ou le triorganophophite. II peut etre avantageux que le compose" metallique. avant 
son introduction dans le reacteur, ait ete mis en solution dans un organopolysiloxane de bas poids 
moleculaire, comme par exemple dans un cyclotetrasiloxane, notamment dans un tetramethyttetr- 
avinylcyclotetrasiloxane, ou dans un solvant organique compatible avec les silicones. On introduit alors dans 
le reacteur prealablement purge par de I'azote. ou par de I'argon (ou par le melange de CO/H 2 lui-meme) le 
monoxyde de carbone et I'hydrogene sous une pression generalement comprise entre 5 et 200 bars (de 
preference entre 20 et 60 bars) et une temperature comprise entre 20 et 180 C. de preference entre 60 et 
120* C. La reaction dure entre 5 minutes et 3 heures. 

Le melange de CO et H 2 utilise" est generalement dans un rapport CO/H 2 molaire compns entre 10/1 et 
1/10, avantageusement entre 3/1 et 1/3, de preference aux environs ou egal a 1/1. 

A la fin de la reaction on refroidit le reacteur et le purge par exemple par de I'azote ou de I argon. On 
soutire alors la masse reactionnelle coulante, le plus souvent incolore et transparente (notamment lorsque le 
compose metallique est un compose du rhodium), ne necessitant pas de filtration pour 1'ut.lisation et la 
transformation du ou des organopolysiloxanes obtenu(s) (a fonction propanaldehyde) en elastomeres 
silicones sous Taction de I'oxygene de I'air. . _ 

Eventuellement on peut eliminer la phophine et/ou le phosphite utilises) en mettant la masse 
reactionnelle sous depression avant de la soutirer. 

Bien entendu pour conserver cette masse reactionnelle, contenant au moins un organopolysiloxane a 
fonction propanaldehyde. il est necessaire de la tenir a I'abri de I'oxygene. par exemple sous azote dans 
des recipients tres bien fermes. 

La quantilB. en poids, de compose du metal de transition du groupe 8. de preference du rhodium et/ou 
du cobalt, utilisee correspond generalement (exprimee en metal^a entre 0,1 et 100 ppm (parties par 
million) basee sur I'organopolysiloxane de depart (de formule 1.2.3). avantageusement entre 0.5 et 25 

PPm Le rapport EqSiWatg de metal est generalement superieur a 600. avantageusement compris entre 700 
et 40 000. de preference entre 800 et 35 000. Dans ce rapport EqSiV. represente le nombre total 
d'equivalent de mole de groupement SiVinyle dans le (ou les) polysitoxane(s) de depart, tandis que atg de 
metal represente le nombre d'atome-gramme de metal utilise (de preference de rhodium et/ou cobalt) dans 

le systems catalytique. . . • * 

Dans le procede selon la presente invention le rapport atg P/atg de metal est compns generalement 
entre 1 et 60. de preference entre 5 et 50. le terme atg de metal etant defini ci-avant. tandis que atg P 
represente le nombre d'atome-gramme de phosphore dans la phosphine et/ou le phosphite utilise. 

Le compose metallique utilisi dans le systeme catalytique du procede selon la presente invention est 
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70 



75 



un compose des metaux de transition du groupe 8 dans la table de classification periodique des elements. 
De facon avantageuse le compose metallique est plus particulierement choisi parmi les composes 
metaJliques du rhodium et/ou du cobalt. 

Parmi les composes, ou complexes, du rhodium on peut notamment citer ceux de formule : 

- Rh C!(PR 2 3 ) 3 dans laquelle R 2 reprdsente un groupement alcoyle en C1 a C12, phenyle, cyclohexyle, 

- Rh H(CO)(PR 2 3 ) 3 dans laquelle R 2 a la signification donnee ci-dessus, 

- Rh CJ(CO)(PR 2 3 ) 2 dans laquelle R 2 a la signification donnee ci-dessus, 




• [Rh (u-CI)R 3 2 ] 2 dans laquelle R 3 peut representer un groupement carbonyle CO. trialkyle phosphine, 
triaryle phosphine. triaryl phosphite, trialkyle phosphite, u-CI signifiant que I'atome de chlore ponte deux 
atomes de rhodium (Rh-CI-Rh). 

- [Rh (uSR 4 )R 3 2 ] 2 dans laquelle R 3 a la signification ci-avant, R 4 represente un groupement alkyle (en C1 a 
C12). par exemple tertiobutyle, phenyle ou cyclohexyle et uS signifie que I'atome de soufre ponte deux 
atomes de rhodium. 

- [Rh (u-CI)R s k dans laquelle R 5 represente un groupement dienyle, par exemple cyclooctadiene. 

- [Rh(COi)j2, Rh*(CO), 2 , Rh 6 (CO)i 6 . 



./ 3 



30 



35 



- Rh 



3 



CH 



CH 



3 _ 



appele acetylacetonate de rhodium, 

- Rh Cl 3i 3H 2 0 

- Rh 2 (OCO-R 4 V, appeles carboxylates de rhodium, dans laquelle R* a la signification donnee ci-avant ' 
*o Le compose de cobalt peut etre notamment celui de formule : (Co)2(CO)8. 

La triorganophosphine utilisee a pour formule P(R 1 ) 3 dans laquelle R 1 , identiques ou differents, 
representent un groupement alkyle en C1 a C12, un groupement phenyle, un groupement cycloaikyle. Dans 
le terme triorganophosphine il doit etre entendu que la demanderesse inclut les diphosphines de formule 
generate R 1 2 P-R -PR 1 2 dans laquelle R 1 a la signification donnee ci-avant et R" represente un groupement 
45 alcoyl&ne en Ci a Ci 2 . 

A titre de triorganophosphines on peut notamment citer celles de formule P(C 2 H S ) 3 , P(C*H 9 ) 3 , P(CsH s )- 

3. 

A titre de diphosphine on peut notamment citer celle de formule (CsHskP-C^-CH^P-^Hs);,. 
Le phosphite utilise a la formule generate P(OR 1 ) 3 dans laquelle R 1 a la signification donnee ci-avant 
so pour R 1 dans la phosphine. A titre de phosphite on peut notamment citer ceux de formule (C 2 H 5 0)3P, 
(CeHsOhP. (CH 3 -CH 2 -CH20) 3 P. 

Les exemples suivants illustrent des modes de realisation du procede selon la presente invention. 



55 EXEMPLE 1 



Preparation d'un a - <o trimethylsiloxy, polydimethylsiloxy, methylpropanal siloxane. 
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Dans un autoclave en acier inoxydable d'un litre on introduit 
488 g (soit 0,054 Eq/VI) d'une huile de formule moyenne 



(Me) 3 Si-0- 



Me 

l 

•SiO 
i 

Me J 



197 



Me 
I 

•sio 
i 

vi 



-Si(Me), 



dans laquelle Me signifie methyle et Vi signifie vinyle, 

- 584 mg d*une solution de Rh 2 (ethyl 2-hexanoate>4 dans du tetramethyltetravinyl-cyclotetrasiloxane, la dite 
solution contenant 0,88 % en poids de rhodium, soit 5,14 mg de rhodium, c'est-a-dire 0,00005 atg de 
rhodium. La solution obtenue par chauffage prealable a 110* C pendant 5 minutes 

- 0,25 g de P(C*H9) 3 soit 1 .23 x 10~ 3 atg de phosphore. 

Le rapport atg P/atg Rh est de 25, tandis que le rapport Eq.Watg Rh est de 1080. 

On purge le reacteur a I'azote, on chauffe sous agitation et atmosphere d'azote le melange a 104 C, 
puis on introduit, a Taide d'une reserve de 500 cm 3 en pression a 99 bars de melange H 2 + CO oO H 2 /CO 
= 1 . le melange gazeux H 2 + CO de fagon a atteindre une pression constante de 30 bars dans Pautoclave. 

La reaction debute aussitot et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'interieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. t 

La pression du melange H 2 /CO est maintenue a 30 bars et la temperature a 105 C pendant toute la 
duree de la reaction soit 22 mn. La consommation du melange H 2 /CO correspond a une diminution de 
pression dans la reserve de 6.4 bars. 

Apres refroidissement de la masse reactionnelle a la temperature ambiante (23 C) et purge du reacteur 
a Tazote on soutire une huile de formule moyenne 



Si(CH 3 } 3 



1.7 



(CH 3 ) 3 Si-0 



30 



Me 

i 

Si- 
I 

Me 



J197 



Me 
I 

si-0 
i 

I z 
CH- 
I 2 
CHO 



transparente et incolore. 



EXEMPLE 2 

Preparation d'un melange d'organopolysiloxanes a fonction propionaldehyde, dont run est une huile a - « 
trimethylsiloxy, polydimethylsiloxy, methylpropanalsiloxane et dont Pautre est une resine comprenant des 
motifs trimethylsiloxy, methylpropanaJsiloxy et Si0 2 . 

Dans un autoclave en acier inoxydable de capacite 1 litre on introduit sous azote un melange 
comprenant : 

- 286 g (soit 0,032 EqVi) de I'organopolysiloxane utilise a Texemple 1, 
et 125 g (soit 0,130 EqVi) d'une resine comprenant en moles 

- 40 % de motifs Me3SiO 0( 5, 

- 6 % de motifs MeViSiO, 
-53,5 % de motifs Si0 2 . 

puis 0318 g d'une solution de Rh 2 (ethyl2 hexanoate)* dans du tetramethyltetravinyl cyclotetrasiloxane t la 
dite solution contenant 0,88 % en poids de rhodium^ soit 7,2 mg de rhodium, c'est-a-dire 0.00007 atg de 
rhodium. La solution est obtenue par chauffage a 110* C pendant 5 minutes 

- 0,25 g de P(C 4 H9)3 soit 1,23 x 10~ 3 atg de phosphore. 

Le rapport atg de P/atg de Rh est de 17,6 et le rapport EqWatg de Rh = 2314. 
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On chauffe sous agitation et atmosphere d'azote !e melange a 105*C puis on introduit a I'aide d'une 
reserve de 500 cm 3 en pression de 100 bars de melange H 2 + CO oCi H 2 /CO = 1, le gaz de synthese 
H 2 /CO de fapon a atteindre une pression constante de 30 bars dans I'autoclave. 

La reaction debute aussit6t, et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'interieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. On consomme alors 16 bars de melange H 2 /CO en 14 
minutes a 105 C soit un taux de transformation complet des groupements (CH 3 )ViSi0 2 /2. 

Apres retour a temperature ambiante et purge du reacteur a I'azote on soutire la masse reactionnelle 
obtenue, transparente et incolore. 

La structure de la masse est confirmee par une etude spectroscopique R.M.N'H, 29 Si qui revele 
I'obtention d'une composition comprenant un organopolysiloxane de formule : 



75 



20 



(CH 3 ) 3 Si-0 



Me ' 
I 

• Si-0 
I 

Me 



-.1197 



Me 
l 

Si-O 
CHO 



-Si(CH 3 ) 3 



69 % p/p 



Jl.7 



et d'une resine ayant les motifs 

0HC-(CH 2 ) 2 -Si(CH 3 )02* ; (CH 3 ) 3 Si0 1/2 ; Si0 2 31 % p/p 
Teneur en groupements aldehyde 1.18 % 
Teneur en groupements vinyle O % 



EXEMPLE 3 



Preparation d'un melange d'organopolysiloxanes a fonction propanaldehyde dont Tun est une huile a - *» 
propanaldimethylsiloxy polydimethylsiloxane et dont I'autre est une resine comprenant des motifs trimethyl- 
siioxy, methylpropanalsiloxy et Si0 2 . 

Dans un autoclave en acier inoxydable de capacite 1 litre on introduit sous azote un melange 
comprenant : 

- 383 g (soit 0,0163 EqVi) d'une huile de formule moyenne 



40 



Vi 



Me 
I 

Si-0 
I 

Me 



Me " 

I 

Si 0- 
i 

Me 



J632 



Me 
I 

Si - Vi 
i 

Me 



et 82 g (soit 0.0853 EqVi) tfune resine comprenant en moles 
40 % de motifs Me3Si0 0f s 
g0 6 % de motifs MeViSiO 
53,5 % de motifs Si0 2 

puis 0,184 g d'une solution dans du tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxane de Rh 2 (ethyl2-hexanoate>4, ladite 
solution comprenant en poids 1,73 % de rhodium, soit 3,19 mg de Rh, c'est-a-dire 0,000031 atg de Rh. La 
solution est obtenue par chauffage a 1 10 ' C pendant 5 minutes. 
5S - 02 g de P(C*H 9 ) 3 soit 0,001 atg de phosphore. 

Le rapport atg de P/atg de Rh = 32, tandis que fe rapport EqVi/atg de Rh = 3277. 
On chauffe sous agitation et atmosphere d'azote le melange a 100* C puis on introduit a Taide d'une 
reserve de 500 cm 3 en pression de 100 bars de melange H 2 + CO ou H 2 /CQ = 1, le gaz de synthese 
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H 2 /CO de fagon h atteindre une pression constants de 30 bars dans Pautoclave. 

La reaction debute aussitot, et on peut suivre la consommation du melange gazeux a rinterieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. On consomme alors 12.5 bars de melange H 2 /CO en 
27 minutes a 100 " C soit un taux de transformation complet des motifs (CH 3 )ViSiO et (ChhhViSiOo.s. 

Apres retour a temperature ambiante et purge du reacteur a I'azote on soutire la nouvelle resine. 

Une etude spectroscopique par RMN'H et 29 Si reveie que la masse reactionnelle obtenue. transparente 
et incolore, consiste essentiellement en 
- une huile de formule moyenne 



10 



Me 
I 

OHC-CH 2 -CH 2 -Si-0 

Me 



75 



Me 
i 

-si-o 
1 

Me 



Me 
i 

Si-CH--CH o -CH0 
I z z 

Me 



82 % p/p 



J632 



20 



- et une resine ayant les motifs 

0HC-(CH 2 te-Si(CH 3 )O2/2 J (CHsfcSiOt* ; Si6 2 18 % p/p 
Teneur en groupements aldehyde 0.6 % 
Teneur en groupements vinyles 0 % 



EXEMPLE 4 



25 



30 



Preparation d'une huile a - *> trimethylsiloxy polydimethylsiloxy, methylvinylsiloxy, methyl propanaisiloxane. 

Dans un autoclave en acier inoxydable d'un litre on introduit successivement sous azote : 
- 394,8 g (soit 0,532 Eqvl) d'une huile de formule moyenne 



35 



(CH 3 ) 3 Si O-f Si O 



Me 
I 



i 

Me 



87 



Me 

Si O 
I 

Vi 



Si(CH 3 ) 3 



J10,5 



40 



50 



- 114,69 mg d'une' solution de Rh 2 (ethyl2 hexanoate)* dans du tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxane, 
ladite solution contenant 1,72 % en poids de rhodium, soit 1.97 mg de rhodium, c'est-li-dire 0,0000192 atg 
de rhodium, 

- 0.148 g de P(C*H 9)3 . soit 7,326 x 10- 4 atg de phosphore. 

Le rapport atg de P/atg de Rh est de 38. et le rapport EqVi/atg de Rh est de 27708. 

On chauffe sous agitation et atmosphere d'argon le melange & 115* C puis on introduit & I'aide d f une 
reserve de 500 cm 3 en pression de 100 bars de melange H 2 + CO ou H 2 /CO = 1. le gaz de synthese 
H 2 /C0 de fagon a atteindre une pression constante de 50 bars dans Tautoclave. 

La reaction debute aussitot. et on peut suivre la consommation du melange gazeux h rinterieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. 

La pression du melange H 2 /CO est maintenue a 50 bars et la temperature a 115 C pendant toute la 
durge de la reaction soit 2h 30 mn. 

On soutire une huile, transparente et incolore, de formule moyenne 
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(CH 3 ) 3 Si-0 



Me 

•Si-0 
i 

Me 



Me 

I 

h Si-o 
i 

Vi 



_87_ 



5.8 



Me 
l 

•Si-0 

K 

? H 2 
CHO 



Si(CH 3 } 3 



4,6 



Le resultat de I'etude spectroscopique est le suivant 
R.M.N.*H 

Si-CH 2 - : 0.77 ppm/TMS 
Si-CH 2 -CH 2 - : 2.43 ppm/TMS 
Si-CH 2 -CH 2 -CHO : 9.74 ppm/TMS 
Si(CH 3 )-CH- : 1.18 ppm/TMS 
Si(CH 3 )-CH-CHO : 9.94 ppm/TMS 
R.M.N ^Si 

Si(CH 3 )3 : 7.4 ppmTTMS 1 % 
(ChfeJViSiOaa : -35.5 ppm/TMS 5.8 % 
(CHakSiOa* 
et 

(CH 3 )(Propanal)Si0 2 : -21.6 a -30.6 ppm/TMS 93.2 % 

ppm etant la valeur du deplacement chimique exprimee en partie par million par rapport a une reference, 
dans le cas present par rapport au TMS. c'est-a-dire par rapport au tetramethylsilane. 



EXEMPLE 5 



30 



35 



Preparation d'un a - « trimethylsiioxy polydimethylsiloxy, methylpropanalsiloxane. 

Dans un autoclave en acier inoxydable de 1 litre on introduit successivement : 
- 340 g (soit 0,458 Eq.VI) d'une huile de formule moyenne 



Me 
I 

(CH 3 ) 3 Si 0-|-Si- 
Me 



87 L 



Me 
I 

Si O 

i 

Vi 



Si(CH), 



10,5 



- 139.4 mg d'une solution de Rh 2 (ethy!2 hexanoate)* dans du tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxane, ladite 
45 solution contenant, en poids. 1.72 % de Rh. soit 2.397 mg de rhodium c'est-a-dire 0.0000233 atg de 

rhodium. 

- 0.2 g de P(C+H 9 )3 prealablement chauffee a 110* C pendant 5 minutes, soit 0,001 atg de phosphore. 

Le rapport atg de P/atg de Rh est de 43 et le rapport EqWatg de Rh est de 19656. 
On chauffe sous agitation et atmosphere d'argon le melange a 104*C puis on introduit a Taide d'une 
so reserve de 500 cm 3 en pression de 107 bars de melange H 2 + CO ou H 2 /CO = 1. le gaz de synthese 
H 2 /CO de fagon a atteindre une pression constante de 30 bars dans Tautoclave. 

La reaction debute aussitot. et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'interieur de la 
reserve gr§ce a un systeme de mesure de pression. 

La pression du melange H 2 /CO est maihtenue a 30 bars et la temperature a 105*C pendant toute la 
55 duree de la reaction soit 50 mn. La consommation du melange H 2 /CO correspond a une diminution de 
pression dans la reserve de 43 bars. 

On soutire une huile, transparente et incolore. de formule moyenne 
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{cH 3 ) 3 si-o«- 



Me 

i 

si-0 
i 

Me 



J 87 



Me 
l 

Si-C 

K 

1 * 
CHO 



Si(CH 3 ) 3 



10.5 



Le resultat de Petude spectroscopique est le suivant 
R.M.N. 1 H 

Si-CH 2 - : 0.77 ppm/TMS 
Si-CH 2 -CH 2 - : 2.43 pprn/TMS 
Si-CH 2 -CH 2 -CHO : 9.74 ppm/TMS 3.5 % molaire 
Si(CH 3 )-CH- : 1 .18 ppm/TMS 
Si(CH 3 )-CH-CHO : 9.94 ppm/TMS 2 % molaire 
R.M.N 29 Si 

Si(CH 3 ) 3 : 7.4 ppm/TMS 2 % 

(CH 3 )2 SiO M 

et 

(CH 3 )(Propanal)Si0 2 : -21.6 a -30.6 ppm/TMS 98 % 
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EXEMPLE 6 
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40 



Preparation d'un melange d'organopolysiloxanes dont Pun est un a o» propanai dimethylsiloxy. polydimethyl- 
siloxy, polymethylpropanal siioxane et dont i'autre est une resine a motifs trimethylsiloxy. methyl propanalsi- 
loxy et Si0 2 . 

Dans un autoclave en acier inoxydable de 1 litre on introduit sous argon un melange comprenant : 
- 190 g (soit 0,2 EqVi) d'une huile de formule moyenne 



Me 

I 

Vi-Si-0 
I 

Me 



Me 
I 

Si-0 
I 

Me 



_109 



Me 
1 

Si-0 
i 

Vi 



Me 
i 

Si-Vi 
i 

Me 



J8 



45 



50 



55 



et 131 g (soit 0,146 EqVi) d'une resine comprenant en moles : 

- 40 % de motifs Me 3 SiO 0> 5 

- 6 % de motifs MeViSiO 

-53,5 % de motifs Si0 2 ■ , . 

puis 0149 g d^une solution de Rh 2 (ethyl2 hexanoate)* dans du tetram^thylt^travmylcyciotetrasiloxane, la 
dite solution contenant 1,72 % en poids de rhodium, soit 2.56 mg de rhodium. c'est-S-dire 0,000025 atg de 
rhodium. La solution est obtenue par chauffage a 110* C pendant 5 minutes. 

- 0.2 g de P(C*H 9 ) 3 soit 0.001 atg de P. 

Le rapport atg de P/atg de Rh est de 40. tandis que le rapport EqWatg de Rh est de 13840. 

On chauffe sous agitation et atmosphere d'argon le melange a 100 C puis on introduit h Tade d'une 
reserve de 500 ^cm* en pression de 100 bars de melange H 2 + CO oO H 2 /CO = 1, le gaz de synthese 
H 2 /C0 de fagon a atteindre une pression constante de 30 bars dans I'autoclave. 

La reaction, debute aussitot. et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'inteneur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. On consomme alors 28.1 bars de melange H 2 /CO en 
50 minutes a 100.* C soit un taux de transformation complet des groupements (CH 3 ) 2 V1SiOi/2 et (CH 3 )- 
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ViSiO^ Apres retour a temperature ambiante et purge du reacteur a I'azote on soutire la masse 
reactionnelle obtenue, incolore et transparente. 

Une etude spectroscopique montre que cette masse reactionnelle comprend essentiellement 
- une huile de formule moyenne 



70 



Me 
I 

OKC-CH -CH.-Si-O 
Me 



Me 

i 

-Si-C- 
i 

fa 

CHO . 



Me 

i 

Si— O 

i 

Me 

L Jl09 



Me 
\ 

-Si-CH -CH -CHO 
I £ 2* 

Me 



8 



et une resine ayant les motifs suivants 
OHC-(CH 2 )2-Si(CH 3 )02« ; (CHaJaSiOt* ; Si0 2 
Teneur en groupements aldehyde 3,1 % 
Teneur en groupements vinyle 0 % 

20 

EXEMPLE 7 



25 



30 



35 



45 
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Reticulation par I'oxygene de Pair du melange d f organosiloxanes a fonction propanal obtenu a Pexemple 6. 



On etend sur des plaques une epaisseur de 3 mm du melange d'organopolysiloxanes et on laisse 
secher a Pair a differentes temperatures dans le but d'obtenir des films. 

La potentiabilite de reticulation de ce melange (de la masse reactionnelle obtenue) est determinee par 
mesure du taux de reticulation du melange selon la methode d'extraction de films par un solvant en faisant 
intervenir les notions de taux de gel et d'indice de gonflement. 

On opere ('extraction du film dans du chlorure de methylene sur 1 a 5 g de film sec introduit au fond 
d'un panier depose au fond d'un vase d'extraction d'un appareil SOXHLET. 
L'ordre des operations est le suivant : 

1 . On introduit le panier dans le vase d'extraction contenant 500 ml de chlorure de methylene. On 
chauffe a reflux le chlorure de methylene. On sort le panier au bout d'une heure et on le pese egoutte ; on 
obtient une masse Tt . 

2. On seche le panier a Tetuve a 110* C pendant 15 mn puis on pese a nouveau, on obtient une 
masse T2. 

3. On introduit 1 a 5 g de film sec dans ce m§me panier et on pese Tensemble panier + echantilion 
40 ; on obtient une masse Mi . 

4. On introduit I'ensemble dans le vase d'extraction contenant le chlorure de methylene. On chauffe 
de nouveau & reflux le chlorure de methylene pendant une heure puis on retire le panier que Ton pese 
apres Tavoir egoutte. On obtient une masse M 2 . On seche I'ensemble panier + echantilion a 110* C 
pendant 1 heure et on pese k nouveau. On obtient une masse M3. 

Le taux de gel T.G. en % est calcule par la formule 

M 3 - T 2 



T.G. en % = X 100 



ou M 3 - T 2 represente la masse seche de gel apres retrait de la totalite de solvant 
0C1 Mi - T 2 represente la masse de la prise d'essai (film) 
L'indice de gonflement I.G. est calcule par la formule : 
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M 2 " T ! 
x.o. = X 100 

M 3 T 2 



Les resultats consignes dans le tableau ci-apres ont ete faits : 

- essai 1 : film de 3 mm obtenu apres exposition du melange h Pair 6 jours a 20 " C, 

- essai 2 : film de 3 mm obtenu apres exposition du melange a Pair 6 jours a 60 C, 
io - essai 3 : film de 3 mm obtenu apres exposition du melange h Pair 2 jours ^ 110* C. 



15 



Essai 


T.G. en 
% 


I.G. en 
% 


1 


71,9 


427 


2 


83,3 


387 


3 


90,3 


463 



20 



Revendications 



25 1 . - Precede de preparation de polyorganosiloxane, reticulable en Slastomfcre silicone, prdsentant par 
molecule au moins un motif repondant k la formule generate : 



30 



50 



55 



X Ra Si 0 3 _ a d) 



dans laqueile : 

- X est choisi parmiiles radicaux -CH 2 -CH 2 -CHO et 
35 C H O 

- C H -CHa, 

- les radicaux R. identiques ou differents, sont choisis parmi ie radical phenyle, trifluoro-3.3,3 propyle et un 
radical alkyle ayant de 1 h 12 atomes de carbone, 

- a est choisi parmi 0, 1 et 2, 

40 caracterisS en ce que Ton effectue la reaction, au moins partielie, d'un polysiloxane dont au moins un motif 
siloxyle repond a latformule generate 

(CH 2 = CH) R a Si 0 3-a (1') 
45 " T" 

dans laqueile R et a:ont la signification donnee ci-avant, 

avec de Phydrogfcne et du monoxyde de carbone, en presence d'un compose des m£taux de transition du 
groupe 8 et d'une triorganophosphine et/ou d'un triorganophosphite, caracterise en ce qu'en fin de reaction 
on soutire la masse reactionnelle homogene, contenant notamment le polysiloxane, ayant au moins un motif 
de formule (1) et le compose metallique du systeme catalytique, la dite masse reactionnelle £tant 
reticulable en elastomers silicone sous Taction de Poxygene de Pair. 

2. - Procede salon la revendication 1 , dans lequel en fin de reaction, on soumet la masse reactionnelle 
& une depression pour en eliminer la triorganophosphine et/ou le triorganophosphite, avant de soutirer ladite 
masse reactionnelle. 

3. - Proc6d4 selon Pune quelconque des revendications pr£cederrtes caracterise en ce que le 
polyorganosiloxanerayant au moins un motif de formule (1) comprend au moins trois groupements siloxyle 
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et en ce que fe compose des metaux de transition du groupe 8 est choisi parmi les composes du rhodium 
et/ou du cobalt 

4. - Precede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que le 
polysiloxane presentant par molecule au moins un motif repondant a la formule 1 est choisi parmi les 
5 diorganopolysiloxanes de formule : 



10 



75 



Y - Si - 0 



R 

i 






~ R 

I 




- si 

i. 


- 0 ■ 




■ Si - 0 - 

i 




R 






CH 










II 








d 




b 



Si 



X 



Si - Y 



(2) 
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30 



dans laquelle : 

- X et R, identiques ou differents, ont la signification donnee a la revendication 1 , 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et X, 

- d est un nombre entier compris entre 0 et 1 000 inclusivement. 

- b est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, 

- c est un nombre entier compris entre 0 et 100 inclusivement et, si c est 0, au moins un des deux radicaux 
YestX, 

- d + b + c est au moins £gal a 1 
et ceux de formule : 



40 



Si - O 



Si - o 



CH 



CH 2 



Si - O 



(3) 



45 



50 



dans laquelle : 

- R, X ont la signification ci-dessus, 

- r est un nombre entier compris entre 0 et 9 inclus, 

- s est un nombre entier compris entre 0 et 9 inclus, 
- 1 est un nombre entier compris entre 1 et 10 inclus. 

et caracterise en ce que le polysiloxane de depart dont au moins un motif siloxyle repond a la formule 
generale (I ) est choisi parmi ceux de formule : 
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dans laquelle : 

- R et a ont la signification ci-dessus, 

- e est egal a b + c, et 

- y' est choisi parmi un radical vinyle et le radical R et, quand e = O, au moins un des deux Y est un 
radical vinyle, 

et de formule : 



Si - O 



Si - O 



CH 



CH. 



(3») 



dans laquelle R a la< signification donnee ci-dessus et u est egal h s + t, r + u gtant compris entre 3 et 10 
inclus. 

5. - Procede* selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise* en ce que le systeme 
cataiytique utilise est liquide. 

6. - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise* en ce que le systeme 
cataiytique est en solution dans un polysiloxane de preference cyclique. 

7. - Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes caracterise* en ce que le rapport 
EqSiWatg de metal est superieur a 600, EqSiVi reprSsentant le nombre d'equivalent de mole de 
groupement Sivinyle dans le polysiloxane de depart a motifs (1), atg de m^tal representant ie nombre 
d'atome gramme du metal du groupe 8 utilise. 

8. - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracte>is6 en ce que le rapport 
Eq SiWat de metal est compris entre 700 et 40 000, de preference entre 800 et 35 000. 

9. - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caractense en ce que le rapport 
atg de P/atg de metal est compris entre 1 et 60, atg de P representant le nombre d'atome-gramme de 
phosphore de la phosphine ou du phosphite du systeme cataiytique, tandis que atg de metal est explicite k 
la revendication 8. 

10. - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caractense* en ce que la quantite, 
en poids, de compose metallique utilise correspond a entre 0,1 et 100 parties par million basee sur 
rorganopolysiloxane de depart de formule l', 2 ou 3'. 

11. - Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterise en ce que la quantite* 
de compose metallique, en poids, utilise correspond a entre 0,5 et 25 parties par million par rapport k 
1'organopolyxiloxane-de depart de formule l\ 2, 3, le compose metallique 6tant un compose du rhodium. 
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12. - Elastomeres obtenus avec les organopolysiloxanes selon Tune quelconque des revendications 
precedentes. 



5 



70 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



16 



J 



Office europeen j^pQRj DE RECHERCHE EUROPEENNE 
des brevets 



Nnmero de la demande 



EP 90 42 0185 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categone 



pes parties pertinentes 

DE-A-3 632 869 (BAYER) 
* Revendi cation 1; page 10, lignes 
59-66; page 11, lignes 35-37; page 12, 
«n entier; page 13, lignes 27-41 * 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



Revendication 
concernee 



CLASS EMENT DE LA 
DEMANDE ant. C1.5) 



C 08 G 77/38 



P-A-0 089 690 (UNION CARBIDE) 

Revendications 1,7; page 6, lignes 
.6-19; page 17, lignes 6-23 * 

EP-A-0 183 280 (UNION CARBIDE) 
* Revendication 1 * 



DOMAJNES TECHNIQUES 
RECHERCHES (Int. C\S) 



Le present rapport a ete etabU pour toutes tes revendications 



G 08 G 



Lieu de li recherche 

LA HAVE 



Dale <racbewnent de U recherche 

03-08-1990 



DEPIJPER R.D.C. 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particuHerement pertinent a lni seal 

Y : particulierement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la mime categone 
A : arriere-plan technologlque 
O : divulgation non-ecrite 
P : document intercalaire 



T : theorie ou prindpe a la base de ^invention 
E : document de brevet anteriear, mais pubUe a la 

date de depot ou apres cette date • 
D : dte dans la demande 
L : cite poor d'autres raisons 

deb *~*~*"~ 



I HIS PAGE BLANK (uspto) 



